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論文内容要旨
 第i章緒言
 近年,半導体材料の単結晶成長法の1つとして,気相成長か重要な技術となってきている。ゲ'∫レ
 マニウムやシリコンでは,この方法が一立業化の段階になってきている。気相成長法は大別して閉管
 法と開管法に分けられる。
 本論文では,ゲルマニウムの気相成長をこれまで用いられ.たことのない臭素を輸送剤に用い,閉
 管法で行なったときの成長の機構を明らかにし,また,開智法では,四沃化ゲルマニーウムを原材料
 に用いて成長を行なったときの検討結果に/)いて述べる。気相成長法は元素半導体材料のみならず,
 化合物半導体材料の結晶成長にも応用されている。ここでは,ゲルマニウム,シリコンに次ぐ半導
 体材料であるガIlウム砒素をゲルマニウム単結晶.丘に成長させて,いわゆる異種接合の∫乍成を試み
 た結果,およびその成長の特徴について明らかにした。同時に,二の成長過桿にしばしば観察され
 るガリウム砒素ホイスカーに特徴」)る構造が見られたので,このホイスカーの成長条件,内部構造,
 成長の適程について'考察結果を述べる。
 第2章ゲルマニウムの気相成長
 2,1閉管法における成長
 10-6mmHg以」二に排・気されブニ直径8mmの石英管は,ソースゲ'ルマニウム,瞬吉晶ゲ'ルマニウ
 ムおよび適当量の臭素が挿入された後封じられる。ソース結晶を種結晶の温度より高温に保持して
 加熱すると,ソース結晶は臭素によって輸送され,低温側の種結晶上に析出し成長する。
 この方法によると,300。Cという低温でもゲルマニウムか単結晶として成長することか認められ
 た。成長温度を高くすると,成長速度も増加するが,450。Cを越えると種結晶は逆に腐食される。
 臭素濃度を増加しても成長速度は増加するが,臭素濃度が5mg/cc以上になると成長速度は・一一定
 値を示すようになる。このことは,成長の律速段階か物質の輸送から1ヒ学反応に変ることを意味す
 る。
 この成長過程は,臭化ゲルマニウムの不均等化反応によって表オ)される。成長温度は反応式の自
 由エネルギーから予測できるか,ゲ1レマニウムの他の八口ゲ'ノ化物の不均等化反応について考察し
 て見ると,ハロゲン元素の電気陰性度と成長温度と相関々係かあることが見出された。
 2.2開管法における成長
 四沃化ゲルマニウムを出発材料に用い,5〔)0。C以上に保持され.たゲ'ノレマニウム種結晶■ヒに四沃化
 ケ'ルマニウムと水素の混合気体を流すと,ある条件でゲルマニウムの単結晶が成長する。すなわち,
 四沃化ゲルマニウム/水素のモ'レ比が小さいときは成長が観察されるが,モル比がある臨界値を越
 えると成長は起らず,かえって種結晶の腐食だけが観察される・
 成長の活性化エネ'レギーとして,8.3Kcai/moLeか得られ,水素中および不譜性ガス中の腐食の
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臼 1∫母性化エネルギーとして,おのおの9.3,13.IKcal/知deが得られろ。これらの値から,水素中の
 成長と腐敗反応は顧似の機構と考えられるが,不活性ガス中の腐食反応は異なった要素が反応を支
 配していると考えられる。
 さらに注目すべきことは,管内の流速を変化させると成長状態は著しく変化する。同じモル比の
 条件の下で,流速を増加させて成長速度および表面状態を観察すると,モル比を増加させた場合と
 類似の結果が得られた。このことから,成長速度はモル比と同機流速も考慮に入れた関数として長
 井)すことを提示し,このモデルが実験結果とよく一致することを明らかにした。また,この成長反
 応は,四沃化ゲルマニウムの水素還元によるものであることが,反1、さの自由エネルギーを用いた計
 算結果から明らかにされた。
 第3章閉管法におけるガリウム砒棄の成長
 3.1ゲルマニウム結晶上へのガリウム砒素の成長
 真空に封じられた石英管内にソースとしてのガリウム砒素結晶,基板としてのゲルマニウム単結
 晶および少量の沃素か置かれている。ソース結晶は基板結晶の温度より高温に保持される。ソース
 温度,基板温度および沃素濃度の好適な条件を求め,結晶方位の差による相異を親祭した。
 基板温度が550。C以下では多結晶が成長し,750。C以上では成長は起らない。また,ソースと
 の温度差は100。Cが適当であることが見出された。沃素濃度は3mg/bc以上では多結晶になり,
 少ないと成長速度が非常に遅くなるので,lm8/cc程度が適当と思われる。基板方位について'は,
 (iU),(100),(110),(211)面の4種類について検討したところ,(111・)面および
 (100)面か好ましいことが確かめられた。
 好ましい条件で成長させた結晶の成長縛と基板との境界近傍を断面で観察すると,平行な2本の
 境界線が見出された。上部は成長したガリウム砒素の層であり,下部は基板のゲ'ルマニウムの層で
 ある。中間の層についてしらべると,モ成分はゲルマニウムで砒素とガリウムを固溶していること
 がわかった。この中間層は基板から取去られたゲルマニウムが.醇び堆積したものと考えられる。
 このような中間層の存在は素子をf乍る上に望ましいものではない0
 3.2ガリウム砒素ホイスカーの成長
 前節に述べた成長の過程で,ゲ,レマニウム基板付近の低温帯に,長き10mmにも達するホイスカ
 ー の成長が見られる。太くて長いホイスカーの成長する条件は,沃素濃度L2～L5mg/ccの条件
 の下では,成長温度600。～650。Cが良好である。また,成長に先立って基板ゲルマニウムの気相に
 よる腐食を行なうことも重要な要素であることが確かめられた。
 これらのホイスカーの成長方向はr、111〕方位である。成長方向に乖百な断面を観察すると外形
 は6角の星形を示し,中央部にゲ'」レマニウムが分布しているものが多いガリウム砒素ホイスカーで
 ある。化学溶液を用いて断面を腐食すると,6角星形のものは6つの花弁状構造が見られ,この花
 弁状1'占ll造は(1U)Gaと(ill)As面が交互に並んでいる`とか確かめられた。これらの面の境
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 界は,軸が〔111〕で接合面が{111}に垂直な貫入双晶によるものである。ゲルマニウムはこの
 境界に沿って析出している。
 このホイスカーの成長は次の3つの過程によるものと考えられる。(帥Ge一Ga-As3元素から
 なる融液か最初の段階に形成され,この液滴から過剰な成分か析出して星形の心構造が形成される。
 (醇心構造ホイスカーの側面は鋭角の凹入部を持つため,ガリウムと砒素の気相成分か成長に寄与
 して凹入部を埋める。(の凹入角効果を失なった側面は微斜面のため成長しやすく,ホイスカーの
 太さ方向の成長が引続き行なわれる。
第垂章結言
 ゲルマニウムの気相成長を閉管法と開管法で試みた。閉管法では臭素を輸送剤に用いたか,通常
 用いられている沃素を輸送剤に用いる場合に比較して,成長層の質は孫色のないものであり,より
 低温で扱える点に利益かあると思われる。開智法の場合,四沃化ゲルマニウムを出発材料に用いた。
 成長状態は,成長温度,四沃化ゲルマニウム/水素モル比によって変化する。しかし,管内を流れ
 るガス流速によっても大きく変化することがわかった。成長速度は,従来,温度とモル比の関数と
 してのみ扱われてきたが,流速をも加味した形で表オ)すべきものと考えられる。
 ガワウム砒素をゲルマニウム単結晶■ヒに成長させて異種接台を製作したが,中間層か生じ電気的
 特性の妨げとなり望ましい接合ができなかった。上、1己異種接合製作過程にガリウム砒素のホィスカ
 角の星形の外形を示す特徴的な構造をもつことが明らかにされた。
 気相成長において,閉管法は簡単な装置で行なえるか,封入過程に問題があり,高純度物質を取
 扱う場合の不純物汚染を完全に避けることは困難である。また,異種接合等を作る場合,中間層の
 問題は多かれ少なかれ伴なってくることか考えられる。高純度,あるいは,良好な接合を作る場合
 や量産手段としては開管法の方がすぐれている。
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 i論文審査結果の・要旨
 半導体材料の単結晶育成法として,輸送剤を使用する気相成長法は,溶融点以下の低温で行なえ
 ること,マスク・グ・ウス,異種接合ができる,純度をあけまた不純物をいれることができる,小
 型化などの点で極めて有効な方法である。
 飯田はこの方法により,ゲルマニウムおよびガリウム砒素の単結晶育成の研究を行ない,とくに
 ガリウム砒素の成長中に生成するホイスカー(ひけ結晶)の成因を解明している。
 まずゲルマニウム結晶については閉管法と開智法で多数の実験を行ない,閉管法の場合従来輸送
 斉llとして使用されている沃素より臭素の方が低温で育成できるので,不純物の混入がなく,表面状
 況もよいことを発見している。開智の場合は水素およびアルゴンを輸送ガスとし,GeIいGe(〕レ,
 GeBrなどをスタート材料として各種の実験を行ない,こ(D反応の場合,ガスの流速とガスの中
 のゲルマニウム濃度の両者によるモルフラクシ。ンにより条件づけられることを明らかにしている。
 また以上の反応の化学式,活性化エネルギーなどの物理化学的データを提示している。
 ガリウム砒素を閉管中でゲルマニウムの結晶表面にエピタクシアルに異種接合させる場合,閉管
 封入後実験開始前にゲ'ルマニウム種結晶の表面を気相融蝕する際発生するゲルマニウムガスがガリ
 ウム砒素と化合して中間相をつくることを明らかにし,このゲ'ルマニウムが核となって種々の形態
 をなすホイスカーが生成する。ガリウム砒素のホイスカーに候双晶により六角形をなすもの,リボ
 ン状をなすもの,三角形をなすものがあり,それぞれ.の結晶学的方位およびその中心にあるゲ'ルマ
 ニウムの存在形態を明らかにしている。
 以上,飯田進也提出の論文は,単結晶の気相成長の機構を明らかにしたものでこの分野の研究に
 多くの知見を与えている。よって飯田進也提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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